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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung von Glaskdrpern, bei dem aus dem Aus- 
gangsmaterial fur den Glaskorper in Form einer 
Suspension mit hochdispersem Feststoffanteil ein 
poroser Grunkorper geformt und dieser anschlie- 
Bend gereinigt und gesintert wird, wie z.B. aus DE- 
OS 2 925 309 bekannt ist. 

Die Erfindung bezieht sich wetter auf Vorrichtun- 
gen zur Durchfuhrung eines solchen Verfahrens. 

Das eingangs genannte Verfahren ist insbeson- 
dere geeignet zur Herstellung von Vorformen fur 
optische Wellenleiter. 

Zur Herstellung von hochreinen Quarzglaskor- 
pern, Insbesondere Vorformen fur optische Wellen- 
leiter, sind Verfahren bekannt, bei denen ein poro- 
ser Grunkorper aus hochdispersen SiCVGIasteil- 
chen hergestellt wird, wonach dieser porose 
Grunkorper zunachst in z.B. einer chlorhaltigen At- 
mosphare bei Temperaturen im Bereich von 600 bis 
900°C gereinigt wird. Die Sinterung zu kompaktem, 
transparentem Glas erfolgt dann bei Temperaturen 
im Bereich um 1500°C; die Hohe der Sintertempera- 
tur ist abhangig von der Grofle der Si02-Teilchen 
und der Homogenitat des Grunkorpers. 

Bef der Verarbeitung von hochdispersen Quarz- 
glaspartikeln ist ein erheblicher apparativer Auf- 
wand (Vorformen fur die Herstellung eines hand- 
habbaren Grunkorpers und Pressen fur die Ver- 
dichtung dieses Grunkorpers) erforderlich, um 
schiieBiich einen Grunkorper zu erhalten, der die 
fur eine effiziente Sinterung, d.h. Sinterung bei 
Temperaturen ^ 1550°C zu einem blasen- und 
schlierenfreien Glaskorper, ausreichende hohe 
Dichte aufweist Ein derartiges Verfahren zur Her- 
stellung einer Voriorm fur optische Wellenleiter ist 
z.B. aus DE-PS 3 240 355 bekannt. 

Um Grunkorper ausreichender Dichte herstellen 
zu konnen, ist es auch bekannt, von hochdispersen 
SiC>2-Suspensionen auszugehen, die zu einem 
Grunkorper verformt werden. Aus DE-OS 2 925 
309 ist ein Verfahren bekannt, bei dem eine Si02- 
Suspension in oder auf ein Tragerrohr aufgespruht 
wird. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB ein- 
mal hohe Anforderungen an eine gleichmafiig arbei- 
tende Spruhvorrichtung gestellt werden mussen 
und daB eine Reinigung des erhaltenen Grunkor- 
pers in einer mit den Verunreinigungen reagieren- 
den heiBen Gasatmosphare nicht mdgiich ist, da das 
Tragerrohr nicht poros ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren und Vorrichtungen zur Herstellung von 
hochreinen Glaskdrpern zu schaffen, mit denen ein 
Grunkorper erhalten wird, der poros genug ist, daB 
er in einem Zwischenerhitzungsschritt in einer mit 
vorOegenden Verunreinigungen reagierenden Gas- 
atmosphare gut gereinigt werden kann, der jedoch 
schon eine so hohe Verdichtung aufweist, daB der 
anschlieBende Sinterschritt ohne zusatzJiche Ver- 
dichtungsmaBnahmen des Grunkorpers erfolgen 
kann. 

Diese Aufgabe wird mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren dadurch gelost, daB der Grunkorper 
durch Trennung der Phasen der Suspension in ei- 



ner Vorrichtung, in der sich eine Druckd'rfferenz 
aufbauen laBt, auf einer der Form des herzustellen- 
den Glaskorpers entsprechenden porosen Mem- 
bran mit Poren eines Durchmessers im Bereich zwi- 
5 schen dem 1 - und dem 500-fachen des mittleren Teil- 
chendurchmessers des Feststoffanteils der 
Suspension abgeschieden wird. 

Vorrichtungen zur Durchfuhrung dieses Verfah- 
rens sind gekennzeichnet durch 

10 

1 . ein uber einen Pumpstutzen evakuierbares Ge- 
faB, in welchem eine der Form des herzustellenden 
Glaskorpers entsprechende porose Membran mit 
Poren eines Durchmessers im Bereich zwischen 

15 dem 1- und dem 500-fachen des mittleren Teilchen- 
durchmessers des Feststoffanteils einer in der 
Vorrichtung nach Phasen zu trennenden Suspensi- 
on, vorzugsweise s 20 \im, im Abscheidebereich 
und mit einem nichtpordsen, auBerhalb des evaku- 

20 ierbaren Bereiches liegenden, gegen den zu evaku- 
ierenden Bereich des GefaBes durch eine Dichtung 
abgedichteten Einfullstutzen, Ober den nach Pha- 
sen zu trennendes Ausgangsmaterial in Form einer 
Suspension einfullbar ist oder 

25 2. ein GefaB, in das nach Phasen zu trennendes 
Ausgangsmaterial in Form einer Suspension einfull- 
bar ist mit einer in die Suspension eintauchenden, 
der Form des herzustellenden Grunkorpers ent- 
sprechenden, uber einen Pumpstutzen evakuierba- 

30 ren porosen Membran mit Poren eines Durchmes- 
sers im Bereich zwischen dem 1- und dem 500-fa- 
chen des mittleren Teilchendurchmessers des 
Feststoffanteils einer in der Vorrichtung nach Pha- 
sen zu trennenden Suspension, vorzugsweise £ 20 

35 *tm. im Abscheidebereich. 

Nach vorteilhaften Weiterbildungen des Verfah- 
rens jiach der Erfindung wird ein Unterdruck Oder 
ein Uberdruck in der Vorrichtung erzeugt. Hiermit 

40 ist der Vorteil verbunden, daB eine relativ hohe Ab- 
scheiderate des Feststoffanteils der Suspension 
erreicht wird. 

Nach vorteilhaften Weiterbildungen des Verfah- 
rens gemaB der Erfindung wird als Ausgangsmateri- 

45 a! fur den Glaskorper eine Suspension eingesetzt, 
die Si02-Partikel eines Durchmessers im Bereich 
von 10 bis 500 nm, vorzugsweise 15 bis 100 nm, mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 40 nm bei 
einem Feststoff:Wasser-Gewichtsverhaltnis von 

50 1 :1 bis 1 :2 enthalt Hiermit ist der Vorteil verbunden, 
daB Grunkorper erreicht werden konnen mit einer 
vorteilhaft hohen Dichte, wie sie fur den spateren 
SinterprozeB des Grunkorpers erforderlich ist 
Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung 

55 des Verfahrens nach der Erfindung wird der Sus- 
pension ein ionogener Zusatzstoff zugegeben, der 
den pH-Wert der Suspension in den basischen Be- 
reich (pH s 10) verschiebt, vorzugsweise wird hier- 
zu eine Ammoniumverbindung in einer Menge von 

60 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffanteil 
der Suspension, eingesetzt Dieser Zusatzstoff ist 
leicht fluchtig und ist in einem nachfolgenden Reini- 
gungs-Erhitzungsschritt ruckstandslos aus dem 
Grunkorper zu entfemen, so daB Guarzglaskorper 

65 einer sehr hohen Reinheit herstellbar sind. Durch 
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den Zusatz einer Ammoniumverbindung, beispiels- 
weise NH3 in wasseriger Losung, werden Grunkor- 
per einer reiativ hohen Festigkeit erreicht, da sie 
vernetzungsfordernd wirkt, wobei an den Kontakt- 
stellen zweier Si02-Primarpartikel eine Gelbildung 
auftritt. Bei beispielsweise einer Suspensionstem- 
peratur von 20°C und einem pH-Wert ^ 10 geht 
Si02 in der GroBenordnung von etwa 100 pprn in 
Losung und wird an den Kontaktstellen ausgeschie- 
den und bildet damit eine Bruckenschicht. Wird als 
ionogener Zusatzstoff z.B. NhUF in wasseriger 
Losung eingesetzt, kann eine Fluordotierung des 
Ausgangsmaterials zur Verringerung des Bre- 
chungsindex erreicht werden. Derartige Glaser 
sind als Mantelgiaser fur optische Wellenieiter ge- 
eignet 

Nach einer vorteilhaften Weiterbildung des Ver- 
fahrens nach der Erfindung wird auf der Membran 
ein Schichtkorper durch Abscheiden mehrerer 
Schichten nacheinander aus unterschiedlich dotier- 
ten Suspensionen abgeschieden. Dazu wird nach 
Erreichen einer gewunschten Schichtdicke des 
Grunkorpers die erste Suspension aus der Vorrich- 
tung entfernt und der AbscheideprozeB mit einer 
zweiten, z.B. anders als die erste Suspension do- 
tierten Suspension fortgesetzt Das vorliegende 
Verfahren ist damit besonders geeignet Vorfor- 
men fur optische Wellenieiter herzustellen, die eln 
Stufenprofil des Brechungsindex aufweisen. Eben- 
falls ist es moglich, einen optischen Wellenieiter mit 
W-Profil durch Einbau einer Zwischenschicht mit 
niedrigerem Brechungsindex, die durch Anwendung 
einer "Suspension mit entsprechender Dotierung er- 
halten wird, herzustellen. Dotierstoffe zur Veran- 
derung des Brechungsindex eines Glaskorpers sind 
dem Fachmann bekannt, beispielsweise werden hier- 
zu zur Erhohung des Brechungsindex Ge02 oder 
AI2O3 und zur Emiedrigung des Brechungsindex 
B2O3 Oder Fluor verwendet. Mit dem vorliegenden 
Verfahren ist es auch moglich, durch Abscheidung 
einer Vielzahl von abgestuft dotierten Schichten ei- 
nen Quarzglaskorper mit angenahert kontinuierli- 
chem Brechungsindexverlauf herzustellen. Nach ei- 
ner weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des Ver- 
fahrens nach der Erfindung wird als Membran ein 
poroser Grunkorper aus dem Ausgangsmaterial fur 
den herzustellenden Glaskorper eingesetzt Hierm'rt 
ist der Vorteil verbunden, daB fur die Herstellung 
von Vorformen fur optische Wellenieiter nach dem 
erfindungsgem&Ben Verfahren artfremde Materiali- 
en fur die Membran vermieden werden konnen, die 
eventuell zu Verunreinigungen des erhaltenen 
Grunkorpers fOhren konnen, wobei auch auf diese 
Weise hochprazise optische Wellenieiter geschaf- 
fen werden konnen mit einem Stufenprofil des Bre- 
chungsindex. Bei dieser Abwandlung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens werden Membran und 
abgeschiedener Grunkorper gemeinsam in einem 
Reinigungsschritt in einer geeigneten erhitzten Gas- 
atmosphare gereinigt und anschlieBend gemeinsam 
zu einem transparenten Glaskorper geslntert Statt 
eines porosen, noch nicht gesinterten Korpers aus 
dem Ausgangsmaterial fur den Giaskdrper 
(Grunkorper) kann auch ein poroser, angesinterter 
Korper aus dem Ausgangsmaterial fur den Glaskor- 



per als Membran eingesetzt werden. Hierbei ist be- 
sonders vorteilhaft, daB Schichten aus dem Fest- 
stoffanteil der Suspension mit einer gegenuber der 
fur die Herstellung einer solchen Membran verwen- 
5 deten Komfraktion geanderten Kornfraktion herge- 
stellt werden kOnnen. Von der Kornfraktion ist das 
Schwindungsverhalten eines Korpers abhangig; 
wenn als Membran ein bereits angesinterter Korper 
aus dem Ausgangsmaterial fur den Glaskorper ver- 

10 wendet wird, ist es moglich, die Membran und die 
auf ihr abzuscheidende Schicht in ihren Schwin- 
dungsverhalten einander anzupassen. 

Wird der Grunkorper nach einer vorteilhaften 
Weiterbildung des Verfahrens nach der Erfindung 

15 auf einer Membran abgeschieden, deren Abschei- 
deoberflache mit einem Futter insbesondere aus 
Kunststoff ausgekleidet ist. das eine Porositat ^ 
dem mittleren Teilchendurchmesser des Feststoff- 
anteils der Suspension aufweist, wobei insbesonde- 

20 re eine Kunststoffmembran aus vorzugsweise Po- 
lyathylen eines Porendurchmessers im Bereich von 
10 bis 20 jim eingesetzt wird, ergibt sich der Vorteil, 
daB eine Entfernung auch groBerer Grunkorper 
problemlos vorgenommen werden kann. Fur das 

25 Futter wird vorzugsweise ein hydrophiler Kunst- 
stoff eingesetzt 

Bei groBeren Abmessungen des Grunkorpers 
kann es vorteilhaft sein, statt einer einteiligen eine 
teilbare, mehrteilige Membran einzusetzen. 

30 Die mit der Erfindung erzielbaren Vorteile beste- 
hen weiter insbesondere darin, daB fur die Herstel- 
lung von Glaskorpern, insbesondere Vorformen 
fur optische Wellenieiter, mit einem sehr geringen 
apparativen Aufwand Grunkorper erhalten werden 

35 konnen, die einerseits poros genug sind, daB Ver- 
unreinigungen in einer erhitzten Gasatmosphare 
wirkungsvoll entfernt werden kdnnen, die anderer- 
seits jedoch eine so hohe Dichte und Homogenitat 
aufweisen, daB sie ohne weitere Zwischenbearbei- 

40 tungsschritte, wie z.B. isostatisches HeiBpressen, 
zu hochreinen Glaskorpern gesintert werden kon- 
nen. Ein weiterer groBer Vorteil des Verfahrens 
der vorliegenden Erfindung ist, daB Grunkorper 
hergestellt werden konnen, die einen von einem 

45 kreisformigen Querschnitt abweichenden Quer- 
schnitt aufweisen; zu denken ist z.B. an eckige Roh- 
re oder Stabe oder auch an beliebig geformte Hohl- 
korper. Die abgeschiedenen Grunkorper lassen 
sich riBfrei trocknen und ergeben nach dem Reini- 

50 gungs- und Sinterschnitt maBtreue, transparente 
und hochreine Glaser mit hochgiatten Oberflachen. 
Weiter ist es auch moglich, auf die beschriebene 
Weise hergestelite Quarzglasrohre bei der Herstel- 
lung von Halogen- oder Gasentladungslampen eln- 

55 zusetzen, wo ebenfalls, wie auch fur Grunkorper, 
die fur die Herstellung von optischen Welienleitern 
verwendet werden solien, ein sehr niedriger Was- 
sergehait und ein hoher SHictumdioxidgehalt gefor- 
dert ist 

60 Durch das Abtrennen der Dispergierfiussigkeit 
von der festen Phase der Suspension uber die 
Druckdifferenz in der Vorrichtung bildet sich ein 
reiativ trockener, fester GrunkSrper, einer Dichte 
im Bereich von 38-50% der Dichte kompaktem Gla- 

65 ses, der gut handhabbar ist und der, ohne daB die 
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Gefahr einer RiSbildung auftritt, in relativ kurzer 
Zeit von der geringen verbliebenen Restfeuchte be- 
freit werden kann, z.B. durch Trocknen unter atmo- 
spharischen Bedingungen oder durch Losungsmit- 
telaustausch. Diese Trockenprozesse sind dem ein- 
schlagig tatigen Fachmann vertraut 

Wird eine Membran mit einer PorengroBe von 10 
bis 20 jim zur Abscheidung des Feststoffes aus 
der Suspension, der einen mittleren Teiichendurch- 
messer von 40 nm hat, eingesetzt, bildet die zu Be- 
ginn des Abscheideprozesses auf der Membran ab- 
geschiedene Schicht eine zusatzliche Feinfilter- 
schicht, die ein weiteres Eindringen von Fest- 
stoffpartikein aus der Suspension in die Membran 
verhindert 

Dieser Effekt einer zusatzlichen Feinfflter- 
schicht kann auch erreicht werden, wenn die Mem- 
bran an ihrer Abscheideoberflache mit einem Futter 
ausgekleidet wird, das eine Porositat mit einer Po- 
rengroBe s dem mittleren Teilchendurchmesser des 
Feststoffanteils der Suspension aufweist. Bn sol- 
ches Futter wird zweckmaBigerweise aus einem hy- 
drophilen Kunststoff hergestellt 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung sind in der 
Zeichnung dargestellt und werden im folgenden na- 
her beschrieben. Es zeigen: 

Fig. 1 Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens nach der Erfindung im Schnitt zur Herstellung 
von rohrformigen Grunkorpern, 

Fig. 2 Abwandlung der Vorrichtung gemaB Figur 1 
im Schnitt zur Herstellung von stabformigen Grun- 
korpern, 

Fig. 3 Eine weitere Vorrichtung zur DurchfGh- 
rung des Verfahrens nach der Erfindung im Schnitt. 

In Figur 1 ist eine Vorrichtung zur Herstellung ei- 
nes rohrformigen Grunkorpers 15 dargestellt Dazu 
wird eine, z.B. in einem Ultraschailfeld homogeni- 
sierte, vorzugsweise wasserige Suspension aus 
hochdispersen SiC>2-Teilchen eines Teilchendurch- 
messers im Bereich von 10 bis 500 nm, vorzugswei- 
se 15 bis 100 nm, mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von 40 nm, mit Wasser als Dispergierflus- 
sigkeit (Feststoff-Wasser-Gewichtsverhaltnis 1 :1 
bis 1:2), der NHa in wasseriger Losung in einer Men- 
ge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Fest- 
stoffanteil der Suspension zugesetzt ist, in eine 
rohrformige Membran 11 eines Innendurchmessers 
von 24 mm, die im Abscheidungsbereich des Grun- 
korpers 15 Poren einer PorengroBe £ 20 jim auf- 
weist, eingefuilt Die Membran 11 steckt, abgedich- 
tet uber eine Dichtung 7, in einem GefaB 1, das uber 
einen Pumpstutzen 3 evakuierbar ist. Der Druck 
soilte vorzugsweise dem Partialdruck der Disper- 
gierfiussigkeit entsprechen, urn eine moglichst hohe 
Abscheiderate an Feststoff zu erreichen. Zur ein- 
facheren Entformung des erhaltenen Grunkorpers 
15 kann ein feinstporiger Schlauch mit vorzugswei- 
se Poren eines Durchmessers s 40 nm als Futter 17 
eingelegt sein. Ein solches Futter kann z.B. durch 
einen Kunststoffschlauch gebildet werden, wie er 
fur Dialyseverfahren eingesetzt wird. Zu bevorzu- 
gen sind hydrophile Kunststoffe, beispielsweise 
oberflachenmodifiziertes Polyathylen. 



In einem praktischen Ausfuhrungsbeispiel unter 
Anwendung einer Vorrichtung nach Figur 1 wurde 
wie foigt verfahren: 200 g von im Handel erhaltli- 
chem Si02 einer TeilchengroBe von 1 5-1 00 nm mit ei- 
5 nem mittleren Teilchendurchmesser von 40 nm wer- 
den in 300 ml Wasser und 7 ml wasseriger 25%iger 
Ammoniaklosung dispergiert, bis eine homogene 
Suspension erreicht wird. Eine Homogenisierung 
kann z.B. durch Einkoppeln eines Ultraschalifeldes 
10 mit einer Frequenz f - 35 kHz in die Suspension er- 
reicht werden. Diese Suspension wird wie zu Figur 1 
beschrieben nach Phasen getrennt durch Erzeugen 
eines Unterdrucks von 15 mbar. Der nach einer Ab- 
scheidungsdauer von 15 min erhaltene Grunkorper 
15 wird zur Entfernung der Restfeuchte in der Vor- 
richtung langsam getrocknet 

Der auf diese Weise erhaltene Grunkorper weist 
eine Dichte von 42% der Dichte kompakten Quarz- 
glases auf. AnschlieBend wird der Grunkorper in 
20 100 min auf eine Temperatur von 800°C erhhzt und 
zur Entfernung von Verunreinigungen, insbesonde- 
re Wasser und Obergangsmetalle, 1,5 h einem mit 
SOCI2 gesattigten Cfe-Gasstrom ausgesetzt Die 
anschlieBende Sinterung erfolgt bei 1500°C in He- 
25 iiumatmosphare mit 2 Vol.-% Chiorgaszusatz, wobei 
der Grunkorper mit einer Absenkgeschwindigkeit 
von 3mm/min durch den Ofen gefuhrt wird. Es wird 
ein transparentes Glasrohr eines AuBendurchmes- 
sers von 18 mm und einer WandstSrke von 3 mm mit 
30 Verunreinigungen < 10 ppb erhalten. Das auf diese 
Weise hergestellte Glas hatte eine Dichte von 2,20 
g/cm* und einen Brechungsindex nD=1,4598. 

Nach dem beschriebenen Verfahren ist es eben- 
falls moglich, Schichtstrukturen aus unterschied- 
35 lich dotierten Si02-Suspensionen zu erzeugen. Da- 
zu wird die Suspension nach Erreichen der ge- 
wunschten Schichtdicke schnell aus der 
Vorrichtung abgesaugt und durch eine neue, an- 
ders dotierte Suspension ersetzt. Auf diese Weise 
40 lassen sich Grunkorper formen, die nach dem Sin- 
tern Glaser mit einem Brechungsindexgradienten er- 
geben. 

In Figur 2 ist eine Vorrichtung dargestellt, mit der 
sich analog zu dem gemaB Figur 1 beschriebenen 

45 Verfahren ein stabfdrmiger GrOnkorper 25 aus der 
Suspension 9 herstellen laBt. Ober ein in Achsrich- 
tung der Membran in Form des Rohres 11 verschieb- 
bares EinfOIIrohr 23 wird die homogenisierte Sus- 
pension 9 in das Rohr 1 1 eingeleitet. Durch Abschei- 

50 dung von SiCte-Partikeln im gesamten Rohr- 
querschnitt wachst ein stabformiger Grunkorper 25 
an. Das Einfullrohr 23 wird synchron mit dem 
Wachstum des Grunkorpers 25 hochgezogen. Da- 
durch, daB die Suspension 9 uber das verschiebba- 

55 re Einfullrohr 23 in das Rohr 1 1 eingeleitet wird, er- 
glbt sich die Moglichkeit, den AbscheidungsprozeB 
so zu steuem, daB im unteren Bereich stets die 
hochste Konzentration an Feststoff innerhalb der 
in der Vorrichtung enthaltenen Suspension vor- 

60 iiegt, so daB ein kompakter Grunkorper anwachsen 
kann. 

Die angewendete Suspension, die Abscheidebe- 
dingungen wie auch die Nachbearbeitung des erhal- 
tenen Grunkorpers sowie die Eigenschaften des er- 
65 haltenen Quarzglaskorpers entsprechen dem zu Fi- 
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gur 1 beschriebenen Beispiel, nur die Abscheide- 
dauerbetrug bei diesern Beispiel 120 min, da ein mas- 
siver Stab abgeschieden wurde. 

Ein z.B. rohrformiger Grunkorper 15 iaBt sich 
auch auf der AuBenseite einer z.B. zylinderformi- 5 
gen Membran 21, die im Abscheidebereich poros ist, 
hersteilen (vergleiche Figur 3). Hierzu wird die ho- 
mogenisierte Suspension 9 in ein GefaB 19 eingefullt 
und die Membran 21, die in die Suspension 9 ein- 
taucht, wird uber den Pumpstutzen 3 von innen eva- 10 
kuiert. 

Die angewendete Suspension, die Abscheidebe- 
dingungen wie auch die Nachbearbeitung des erhai- 
tenen Grunkorpers sowie die Eigenschaften des er- 
haltenen Quarzgiaskdrpers entsprechen ebenfalls 15 
dem zu Rgur 1 beschriebenen Beispiel. 

Als Membran kann mil Vorteil ein poroser Grun- 
korper aus dem Ausgangsmaterial fur den Glaskor- 
per eingesetzt werden, wobei dieser Grunkorper 
auch bereits angesintert sein kann. Als Membran 20 
konnen jedoch auch z.B. Rlterrohre aus Polyathy- 
len mit einem Porendurchmesser im Bereich von 10 
bis 20 jim verwendet werden. Wenn solche Kunst- 
stoffmembranen zusatzlich mit einem porosen Fut- 
ter einer PorengroBe £ 40 nm, insbesondere aus ei- 25 
nem hydrophilen Kunststoff im Abscheidebereich 
ausgestattet werden, ergibt sich der Vorteil, daB 
die erhaltenen Grunkorper eine besonders giatte 
Oberflache mit einer Oberflachenrauhigkeit < 1 nm, 
vorzugsweise sogar < 0,5 *im, aufweisen. Derarti- 30 
ge giatte Oberflachen sind deswegen besonders 
vorteilhaft, weil damit eine st&rende Rekristallisati- 
on bei der Sinterung der Grunkorper vermieden 
werden kann. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Glaskorpern, 

bei dem aus dem Ausgangsmaterial fur den Glaskor- 40 
per in Form einer Suspension (9) mit hochdispersem 
Feststoffanteil ein poroser Grunkorper (15, 25) ge- 
formt und dieser anchlieBend gereinigt und gesin- 
tert wird, dadurch gekennzeichnet, daB der Grun- 
k6rper durch Trennung der Phasen der Suspension 45 
in einer Vorrichtung, in der sich eine Druckdiffe- 
renz aufbauen IaBt, auf einer der Form des herzu- 
stellenden Glaskorpers entsprechenden porosen 
Membran (11, 21) mit Poren eines Durchmessers im 
Bereich zwischen dem 1- und 500-fachen des mittle- 50 
ren Teilchendurchmessers des Feststoffanteils der 
Suspension abgeschieden wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Unterdruck in der Vorrichtung er- 
zeugtwird. 55 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Oberdruck in der Vorrichtung er- 
zeugtwird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Ausgangsmaterial 60 
fur den Giaskorper eine wasserige Suspension (9) 
eingesetzt wird, die SiC>2-PartikeI eines Durchmes- 
sers im Bereich von 10 bis 500 nm, vorzugsweise 15 

bis 100 nm, mit einem mittleren Teiichendurchmesser 

von 40 nm enthalt 65 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 f 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Suspension (9) 
mit einem Feststoff:Wasser-Gewichtsverhaltnis 
von 1 :1 bis 1 :2 eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 4 und 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Suspension (9) ein 
ionogener Zusatzstoff zugegeben wird, der den pH- 
Wert der Suspension in den basischen Bereich (pH 
^ 10) verschiebt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als ionogener Zusatzstoff eine Ammo* 
niumverbindung zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB der ionogene Zusatzstoff in 
einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
den Feststoffanteil der Suspension (9), zugegeben 
wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB auf der Membran {11, 
21) ein Schichtkorper durch Abscheiden mehrerer 
Schichten nacheinander aus unterschledllch dotier- 
ten Suspensionen (9) abgeschieden wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Suspensionen (9) mit Dotierstof- 
fen eingesetzt werden, die unterschiedliche Bre- 
chungsindices des herzustellenden Glaskorpers 
bewirken. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Membran (1 1, 21) ein poroser Grun- 
korper aus dem Ausgangsmaterial fur den herzu- 
stellenden Giaskorper eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Grunkorper (15, 25) auf einer 
Membran (11) abgeschieden wird, deren Abscheide- 
oberflache mit einem Futter (17), insbesondere aus 
Kunststoff, ausgekleidet ist, das eine Porositat kiei- 
ner als Oder gleich dem mittleren Teiichendurchmes- 
ser des Feststoffanteils der Suspension (9) auf- 
weist 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Kunststoffmembran (11, 21), vor- 
zugsweise aus Poiyathylen, eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Membran (11, 21) 
mit Poren eines Durchmessers £ 20 ^m eingesetzt 
wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB in der Vorrichtung 
ein Unterdruck bis 15 mbar oder ein Oberdruck bis 
10 barerzeugt wird. 

16. Vorrichtung zur DurchfOhrung des Verfah- 
rens nach den Anspruchen 1 bis 15 gekennzeichnet 
durch ein uber einen Pumpstutzen (3) evakuierba- 
res GefSB (1), in welchem eine der Form des herzu- 
steiienden Glaskorpers entsprechende porose 
Membran (11) mit Poren eines Durchmessers im 
Bereich zwischen dem 1- und 500-fachen des 
mittleren . Teilchendurchmessers des Feststoff- 
anteils einer In der Vorrichtung nach Phasen zu 
trennenden Suspension, vorzugsweise ^ 20 pm, im 
Abscheidebereich und mit einem nichtporoseh, au- 
Berhalb des evakuierbaren Bereiches liegenden, 
gegen den zu evakuierenden Bereich des GefaBes 
durch eine Dichtung (7) abgedichteten Einfull- 
stutzen (5), uber den nach Phasen zu trennendes 
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Ausgangsmaterial in Form einer Suspension (9) 
einfullbar ist. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Membran ein Zylinder (11) mil 
einem nichtporosen Boden (13) ist, in welchem ein 5 
rohrformiger Grunk&rper (15) abscheidbar ist. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Membran an ihrer Abschei- 
deflache mit einem Futter, insbesondere aus einem 
hydrophilen Kunststoff, (17) ausgekleidet ist, das ei- 10 
ne Porositat kleiner als oder gleich dem mittieren 
Teilchendurchmesser des Feststoffes der Suspen- 
sion (9) aufweist. 

1 9. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 6 bis 

18, dadurch gekennzeichnet, daB innerhalb der 15 
Membran in Form des Zyiinders (11) ein in Achsrich- 
tung des Zyiinders (11) verschiebbares Einfullrohr 
(23) vorgesehen ist, uber welches die Suspension 
(9) zur Abscheidung eines stabformigen Grunkor- 
pers (25) in die Membran einfullbar ist 20 

20. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens nach den Anspruchen 1 bis 15 gekennzeichnet 
durch ein GefaB (19), in das nach Phasen zu tren- 
nendes Ausgangsmaterial in Form einer Suspension 

(9) einfullbar ist mit einer in die Suspension (9) ein- 25 
tauchenden, der Form des herzustellenden Grun- 
korpers (15) entsprechenden, uber einen Pumpstut- 
zen (3) evakuierbaren porosen Membran (21) mit 
Poren eines Durchmessers im Bereich zwischen 1- 
und 500-fachen des mittieren Teiichendurchmes- 30 
sers des Feststoffanteils einer in der Vorrichtung 
nach Phasen zu trennenden Suspension, vorzugs- 
weise £ 20 nm, im Abscheidebereich. 

21. Vorrichtung nach Anspruch 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Membran ein Zylinder (21 ) ist, 35 
auf welchem ein rohrformiger Grunkorper (15) ab- 
scheidbar ist. 

22. Vomchtung nach einem der Anspruche 16 bis 
21, dadurch gekennzeichnet, daB die Membran ein 
poroser Grunkorper aus dem Ausgangsmaterial fur 40 
den herzustellenden Glaskorper ist 



Revendications 



45 



1. Procede pour la fabrication de corps en verre, 
selon lequel un corps vert poreux (15, 25) est forme 
a partir du materiau de depart pour le corps en ver- 
re sous forme d'une suspension (9) contenant une 

part en matiere solide fortement dispersSe et celui- 50 
ct est ensuite purifie et fritte, caracterise en ce que 
Ie corps vert peut etre depose par separation des 
phases de ia suspension dans un dispositif dans le- 
quel peut etre formee une difference de pression 
sur une membrane poreuse (1 1 , 21 ) correspondant a 55 
la forme du corps vert a realiser et presentant des 
pores d'un diametre compris entre 1 et 500 fois le 
diametre moyen des particules de la part de matiere 
solide de la suspension. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise 60 
en ce qu'une depression est realis£e dans le dispo- 
sitif. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'une surpression est r§alisee dans le dispo- 
sitif. 65 



4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que comrne materiau de depart 
pour le corps en verre, on utilise une suspension 
aqueuse (9) contenant des particules de S1O2 d'un 
diametre compris entre 10 et 500 nm, de preference 
15 a 100 nm, le diametre moyen des particules etant 
de 40 nm. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'on utilise une suspension (9) 
presentant un rapport en poids en matiere soli- 
dezeau de 1 :1 a 1 :2. 

6. Procede selon la revendication 4 et 6, caracte- 
rise en ce que la suspension (9) est additionnee 
d'une substance d'addition ionogene qui decaie la 
valeur pH de la suspension dans la gamme basique 
(pH<M0). 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise 
en ce que comme substance d'addition ionogene, on 
utilise un compose d'ammonium. 

8. Procede selon la revendication 6 du 7, carac- 
terise en ce que la substance d'addition ionogene 
est ajoutee dans une quantity de 0,1 a 5% en poids 
rapporte a la part en matiere soDde de la suspension 
(9). 

9. Precede selon J'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que sur la membrane (11, 21) est 
s£pare un corps de couches par separation suc- 
cessive de plusieurs couches en suspensions (9) 
presentant des dopages differents. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise 
en ce qu'on utilise des suspensions (9) contenant 
des substances de dopage qui provoquent des indi- 
ces de refraction differents des corps en verre a 
realiser. 

11. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que comme membrane (11, 21) on utilise un 
corps vert poreux en ie materiau de depart du corps 
en verre a realiser. 

12. Procede selon ia revendication 1, caracterise 
en ce que fe corps vert (15 ou 25) est separe sur 
une membrane (11) dont la surface de separation est 
revetue d'une couche (17), notamment en matiere 
synthetique qui presente une porosite inferieure ou 
£gale au diametre moyen des particules de la part en 
mati£re solide de la suspension (9). 

13. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on utilise une membrane en matiere synthe- 
tique (11, 21), de preference en polyethylene. 

14. Procede selon rune des revendications 1 & 13, 
caracterise en ce qu'on utilise une membrane (1 1 , 21) 
presentant des pores d'un diametre £ 20 jim. 

15. Procede selon I'une des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que dans le dispositif est realise 
une depression jusqu'a 15 mbars ou une surpres- 
sion jusqu'a 10 bars. 

16. Dispositif pour la mise en ceuvre du procede 
selon la revendication 1 a 15, caracterise en ce 
qu'un recipient (1) pouvant etre evacue a I'aide d'un 
raccord de pompage (3), dans lequel est presente 
une membrane poreuse (11) correspondant a la for- 
me du corps en verre a realiser et presentant des 
pores d'un diametre situe dans la gamme comprise 
entre 1 et 500 fois ie diametre moyen des particules 
de ia part de matiere solide d'une suspension a se- 
parer suivant les phases dans le dispositif de pr&- 
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ference < 20 nm, dans la zone de depot et compor- 
tant un raccord de remplissage non poreux (5) situe 
en dehors de la zone a evacuer et ferme par un joint 
(7) par rapport a la zone a evacuer du recipient par 
lequel le materiau de depart sous forme d'une sus- 
pension (9) a separer suivant les phases peut etre 
introduit. 

17. Dispositif selon la revendication 16, caracteri- 
se" en ce que la membrane est un cylindre (11) pre- 
sentant un fond non poreux (13) dans lequel peut 
etre separ6 un corps vert tubulaire (15). 

18. Dispositif selon la revendication 16, caracteri- 
se en ce que la surface de separation de la membra- 
ne est revetue d'un couche, notamment en une ma- 
ture synthetique hydrophile (17), qui presente une 
porosite inferieure ou 6gale au diametre moyen des 
particules de la matiere solide de la suspension (9). 

19. Dispositif selon Tune des revendications 16 a 
18, caracterise en ce que dans la membrane sous 
forme de cylindre (11) est dispose dans la direction 
axiale du cylindre un tube de remplissage deplacable 
(23) par lequel la suspension (9) pour la separation 
d'un corps vert en forme de barre (25) peut etre in- 
troduce dans la membrane. 

20. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 
selon la revendication 1 a 15, caracterise en ce 
qu'un recipient (19) dans lequel le materiau de depart 
sous forme d'une suspension (9) k separer suivant 
les phases peut etre introduit avec une membrane 
poreuse (21 ) pouvant etre evacuee par rintermediai- 
re des raccords de pompage (3) correspondant a la 
forme du corps vert a reaiiser et plongeant dans la 
suspension (9), presentant des pores d'un diametre 
situe dans la gamme comprise entre 1 et 500 fois le 
diametre moyen des particules de la part de matiere 
solide d'une suspension a separer suivant les pha- 
ses dans le dispositif, de preference <£ 20 *im, dans 
la zone de dipot 

21. Dispositif selon la revendication 20, caracte- 
rise en ce que la membrane est un cylindre (21) sur 
lequel peut etre depose un corps vert tubulaire (15). 

22. Dispositif selon Pune des revendications 16 a 
21, caracterise en ce que la membrane est un corps 
vert poreux en mate>iau de depart pour le corps en 
verre a reaiiser. 



Claims 

1. A method of manufacturing glass bodies, in 
which the starting material for the glass body, being 
a suspension (9) having a microdispersed solids 
content, is used to form a porous green body (15, 
25) which is subsequently purified and sintered, 
characterized in that by separating the phases of 
the suspension in an arrangement in which a pres- 
sure difference can be built up, the green body is 
deposited on a porous membrane whose shape cor- 
responds to that of the glass body to be produced, 
the pores of the membrane (11,21) having a diameter 
in the range from 1 to 500 times the average particle 
diameter of the solids content of the suspension. 

2. A method as claimed in Claim 1 , characterized 
in that an underpressure is procuced in the ar- 
rangement. 



3. A method as claimed in Claim 1, characterized 
in that an overpressure is produced in the arrange- 
ment. 

4. A method as claimed in any one of the Claims 1 
5 to 3, characterized in that an aqueous suspension 

(9) is used as the starting material for the glass 
body, which suspension comprises S\Oz particles 
having a diameter in the range from 10 to 500 nm, 
preferably 15 to 100 nm, the average particle diame- 
10 ter being 40 nm. 

5. A method as claimed in any one of the Claims 1 
to 4, charcterized in that a suspension (9) is used 
having a soiidrwater weight ratio of from 1 :1 to 1 :2. 

6. A method as claimed in Claim 4 and 5, charac- 
15 terized in that an ionogenic additive is added to the 

suspension (9), thereby moving the pH value of the 
suspension towards alkalinity (pH s 10). 

7. A method as claimed in Claim 6, characterized 
in that an ammonia compound is used as the ionogen- 

20 ic additive. 

8. A method as claimed in Claim 6 or 7, character- 
ized in that the ionogenic additive is added in quanti- 
ty of from 0.1 to 5% by weight of the solids content 
of the suspension (9). 

25 9. A method as claimed in any one of the Claims 1 
to 8, characterized in that a laminated £ body is 
formed on the membrane (1 1 , 21 ) by depositing in suc- 
cession various layers of differently doped sus- 
pensions (9). 

30 1 0. A method as claimed in Claim 9, characterized 
in that suspensions (9) are used having dopants 
which cause the glass body to be produced to have 
different refractive indices. 

1 1 . A method as claimed in Claim 1 , characterized 
35 in that a porous green body made of the starting ma- 
terial for the glass body to be produced is used as 
the membrane (11,21 ). 

12. A method as claimed in Claim 1, characterized 
in that the green body (15, 25) is deposited on a mem- 

40 brane (11) whose deposition area is coated with a lin- 
ing (17), particularly a synthetic resin lining, having 
a porosity £ the average particle diameter of the 
solids content of the suspension (9). 

13. A method as claimed in Claim 1, characterized 
45 in that a synthetic resin membrane (11, 21), prefera- 
bly of polyethylene, is used. 

14. A method as claimed in any one of the Claims 1 
to 13, characterized in that a membrane (11, 21) is 
used whose pores have a diameter £ 20 jim. 

50 1 5. A method as claimed in any one of the Claims 1 
to 14, characterized in that an underpressure up to 
15 mbar or an overpressure up to 10 bar is produced 
in the arrangement 
16. A device for carrying out the method in ac- 
55 cordance with Claims 1 to 15, characterized by a 
vessel (1) which can be evacuated via a nozzle (3) 
and in which a porous membrane (11) whose shape 
corresponds to that of the glass body to be pro- 
duced is arranged, which membrane has pores of a 
60 diameter in the range between 1 and 500 times the 
average particle diameter of the solids content of a 
suspension to be separated in phases in the ar- 
rangement, said pores being preferably £ 20 \xm in 
the deposition area, and which membrane has a non- 
65 porous inlet (5) via which the starting material which 
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is to be separated in phases can be introduced in 
the form of a suspension (9), which inlet is situated 
outside the evacuation area of the vessel and is 
sealed from said evacuation area by sealing means 
(7). ~ 5 

17. A device as claimed in Claim 16, characterized 
in that the membrane is a cylinder (1 1 ) having a non- 
porous bottom (13), in which a tubular green body 
(15) can be deposited. 

18. A device as claimed in Claim 16, characterized 10 
in that at the location of its deposition area the 
membrane is coated with a lining, particularly, of a 
hydrophiiic synthetic resin (17), having a porosity £ 

the average particle diameter of the solids content 

of the suspension. 15 

19. A device as claimed in any of the Claims 16 to 
18, characterized in that a filling tube (23) which can 
be moved along the axis of the cylinder (1 1) is provid- 
ed inside the cylindrical membrane (11), via which 
tube the suspension (9) for the deposition of a rod- 20 
shaped green body (25) can be introduced into the 
membrane. 

20. A device for carrying out the method as 
claimed in Claims 1 to 1 5, characterized by a vessel 

(1 9) into which starting material which is to be sepa- 25 
rated into phases can be introduced in the form of a 
suspension (9), and which has a porous membrane 
(21 ) whose shape corresponds to that of the green 
body (15) to be produced and which is immersed in 
the suspension (9) and can be evacuated via a noz- 30 
zle (3), the pores of the membrane having a diame- 
ter in the range between 1 and 500 times the aver- 
age particle diameter of the solids content of a sus- 
pension to be separated into phases in the 
arrangement said pores being preferably £ 20 *im 35 
in the deposition area. 

21. A device as claimed in Claim 20, character- 
ized in that the membrane is a cylinder (21) onto 
which a tubular green body (15) can be deposited. 

22. A device as claimed in any one of the Claims 40 
16 to 21 , characterized in that the membrane is a po- 
rous green body made of the starting material for 

the glass body to be produced. 

45 
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